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高 分 子 凝 胶 改 进 钟 铬 固溶体 的 制备 及 表征 * 
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摘 要 以 不 同 摩 尔 比 的 Ce(NO;),*6HsO F0 Zr(NO:). * 5H: 为 固溶体 原料 , 在 其 中 添加 适量 的 丙烯 酰胺 (CHNO)N?N 亚 甲 基 
双 丙 烯 酰胺 (C;HioN;0;) 和 过 硫酸 贸 ((NH4);S;Os) 作 为 高 分 子 凝 胶 剂 , 制备 出 高 分 子 凝 胶 改 进 锅 钳 固溶体 , 研究 了 Ce/Zr FEX} ti 
猪 固溶体 性 能 的 影响 。 结 果 表 明 , 高 分 子 用 单 体 与 网 络 剂 的 三 维 聚 合 网 络 , 分 散 固溶体 的 粉 体 颗粒 , 焊 烧 高 分 子 后 形成 多 孔 
结构 ; 上 述 两 因素 的 协同 作用 促进 了 多 孔 纳 米 希 钳 固溶体 的 形成 。 当 CSHSNO 与 C;HioN;0; 的 质量 比 为 5:1、 混 合 溶质 的 溶 
度 为 0.04 mol/L 并 经 合适 的 热处理 可 以 得 到 粒 径 为 10-20 nm 的 锅 钻 固溶体 。X 射 线 入 射 结果 表明 , Ce/Zr 摩 尔 比 为 3:7~5:5 
时 固溶体 为 四 方 相 结构 ; Ce/Zr 摩 尔 比 升 至 6:4~7:3 时 固溶体 为 立方 相 结构 ; 唱 格 常数 随 着 Zr 的 增多 而 减 小 。N: 吸 附 - 
脱 附 实验 结果 表明 , Ce/Zr 摩 尔 比 为 6: 4 时 固溶体 具有 优异 的 比 表面 积 和 孔 结 构 数 据 : 比 表面 积 为 120.5 meg’; 孔径 达到 
8.12 nm; 孔 容 高 达 0.22 cm’/g。 扫 描 电镜 观察 结果 显示 , 饥 钻 固溶体 具有 蜂窝 状 的 多 孔 性 结构 。 
关键 词 有 机 高 分 子 材料 , 锁 氏 固溶体, 高 分 子 凝 胶 , E, 比 表 面积 
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ABSTRACT Powders of ceria-zirconia solid solution were prepared by using different molar ratio of Ce 
(NO3); * 6H;O and Zr(NO;), * 5H;O as raw materials and appropriate additives of C4H4NO, C;H4N;O; and 
(NH4);:S;0; as polymer -net gel. The influence of the polymer-net gel on the preparation process and the 
effect of Ce/Zr ratio on the properties of the powders of ceria-zirconia solid solution were investigated re- 
spectively. The results show that the additives of polymer are beneficial not only to the separation of the 
particulates of ceria-zirconia solid solution due to the formation of a three-dimensional network of the poly- 
mer-net gel, but also to the formation of nanoporous powders of ceria-zirconia solid solution due to the 
burn away of polymer during the subsequent calcinations. The powders of ceria-zirconia solid solution 
with particle size 10-20 nm could be prepared when the mass ratio of CsHsNO and C;H:4N;O; was 5: 1, 
the dissolvability of mixed solute was 0.04 mol/L and an appropriate heat treatment process was adopt- 
ed. XRD analysis revealed that the ceria-zirconia solid solutions with molar ratio of Ce/Zr in a range of 3: 
7-5: 5 present tetragonal crystallographic structure, while those in a range of 6: 4-7: 3 present cubic struc- 
ture respectively; their lattice constant decreased with the increasing Zr content. N» adsorption isotherm 
showed that the ceria-zirconia solid solution with Ce/Zr molar ratio of 6: 4 exhibited excellent features: 
specific surface area of 120 m^-g' '; aperture of 8.12 nm; pore volume of 0.22 cm?/g. SEM images 
showed that the ceria-zirconia solid solution powders have an alveolate-like network structure. 


* 浙江 省 


量 刃 具 检测 与 深加工 技术 研究 重点 实验 室 开 放 基金 ZD201309 资助 项 


2014 年 7 月 30 日 收 到 初稿 ; 2014 年 12 月 6 日 收 到 修改 稿 。 


本 文联 系 人 : 王 焕 平 


a 


202303.00300v1 


chinaXiv 


CUN 
IUD 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


316 M 料 而 


究 学 报 29 着 


KEY WORDS organic polymer materials, ceria-zirconia solid solution, polymer-network gel, ratio of Ce/ 


Zr, specific surface area 


汽车 工业 的 高 速 发 展 和 人 们 环保 意识 的 不 断 
提高 , 要 求 汽车 尾气 催化 剂 具有 更 高 的 催化 性 能 和 
稳定 性 能 , 以 达到 日 益 提 高 的 尾气 排放 标准 "了 3。 三 
AX (t£ j| (Three Way Catalysts, TWC) 是 目前 使 用 
最 为 广泛 的 汽车 尾气 催化 系统 , 可 同时 实现 CO， 
HC 的 氧化 和 NO, 的 还 原 反 应 。 其 中 以 CeO, ZrO, 
为 原料 制 成 的 饥 铬 固溶体 具有 较 高 的 储 氧 能 
释 氧 能 力 、 热 稳定 性 和 助 催化 活性 , 成 为 目前 助 催 
化 材料 研究 的 热点 外。 它 的 助 催化 原理 在 于 Ce， 
fE XE Ce* Ce 的 可 逆反 应 , 起 储 放 氧 的 作用 。 
但 是 纯 CeO; 的 热 稳定 性 较 差 和 在 低温 下 不 易 被 还 
原 , 需要 和 Zr* 形 成 Ce.Zri.0; 固 溶 体 。 两 者 看 合 不 
仅 可 改善 CeO; 的 体 相 特征 , 还 因 ZrO; 具 有 优良 的 
离子 交换 性 能 、 氧 化 还 原 性 能 及 表面 富 集 的 氧 缺 
位 而 提供 更 高 的 储 放 氧 能 力 、 热 稳定 性 和 助 催化 
性 能 [7-9] i 

Eg Ai e ps] SH UG R B2 4 Fé UU RS LE 
能 , 但 是 其 比 表面 积 偏 小 。 为 了 得 到 结构 和 助 催化 
性 能 进一步 优化 的 饰 钳 固 溶 体 , 人 们 做 了 大 量 制备 


1 实验 方法 

1.1 钙 钳 固 溶 粉 体 的 制备 

按照 Ce/Zr 摩尔 比值 分 别 为 73(CZ73)、6/4 
(CZ64)、5/5(CZ55)、4/6(CZ46)、3/7(CZ37) 配 置 系 列 
摩尔 比 的 硝酸 外 和 硝酸 锅 混 合 浴 清 水 溶液 。 然 后 边 
搅拌 边 将 CHNO 和 CHioN;0; 加 入 到 溶液 中 , 并 将 
A ET SOCKS, 再 加 入 少量 的 (NH4),;S;Os, ffl 
得 均匀 、 稳 定 的 凝 胶 。 将 凝 胶 在 90C 王 燥 12 h 后 得 
到 干 凝 胶 , 然后 在 适当 的 热处理 温度 下 去 除 高 分 子 ， 
得 到 希 钻 固溶体 。 
1.2 性 能 测试 

用 HITACHI SU 8010 型 扫描 电子 显微镜 观察 不 
同 凝 胶 配方 经 热处理 后 的 粉 体 粒 径 和 粉 体形 貌 , 工 
作 电 压 15 kV。 用 NETZSCH STA449F3-0684-M 同 
步 热 分 析 仪 对 干 凝 胶 进行 热 分 析 , 2 HREN ALO 
K, 升温 速率 为 5'C/min, 空气 气氛 。 用 Bruker Axs 
D2 型 射线 衍射 仪 分 析 复 合 材 料 的 物 相 组 成 , 测试 
条 件 为 : 室温 , RE, 管 压 为 40 kV, 管 流 为 30 mA, 步 
长 为 0.15406, 步 长 值 为 0.02", 扫描 范围 为 10"-60"。 


工艺 改进 的 研究 , 以 期 提高 比 表 面积 。 刘 建 军 等 四 
4 F] 8: 73 Bi fr B ZrOCLARI ZrO(NO:). E 73485 Bt fo, 用 
共 沉 淀 法 制备 了 CeosZro;0; 固 溶 体 。 研 究 发 现 , 以 
ZrO(NO3); 为 原料 制备 的 CeosZrosO; 固 溶 体 具有 更 高 
的 比 表面 积 : 76 mr.g*。 王 莉 等 中 用 共 沉 淀 法 制备 了 
不 同 狂 钳 比值 的 CeZr..0; 固 溶 体 。 研 究 发 现 , lis 
比 不 同 的 CeZr.,0; 固 溶 体 有 具有 良好 的 比 表面 积 类 
值 和 储 氧 能 力 : 51.39~63.86 m'-g'', 但 是 颗粒 有 轻微 
团聚 。 齐 延 等 轨 用 含有 尿素 基 的 水 热 法 制备 了 不 同 
饥 钳 比例 的 Ce:Zri.0; 固 溶 体 。 研 究 发 现 , 经 550°C， 
4h 和 900C,6h 和 焙烧 后 的 CeuZrsO: 固 深 体 的 比 表 
面积 分 别 为 133.1 8021.1 m?-g'', 且 颗 粒 呈 葡萄 状 。 
虽然 调整 制备 工艺 可 促进 Ce.Zr.O; 固 深 体 的 获得 
和 比 表 面积 的 提高 , 但 是 偏 低 的 比 表 面积 70 mg’) 
和 高 温 烧 结 后 的 急剧 降低 (从 133 降 至 21 meg’) 
导致 尾气 催化 处 理 的 严重 滞后 。 

为 了 得 到 更 简单 的 制备 工艺 以 及 更 高 的 比 表 面 
R, 又 不 因 高 温 的 焙烧 降低 Ce,Zri.:0; 固 溶 体 的 比 表 
面积 , 本 文 使 用 Ce(NO3)j,*6HsO 和 Zr(NO3),*5H20 为 
固溶体 原料 , 在 混合 原料 中 加 入 适量 的 CHNO、 
CHoNO: 和 (NH);S;O: 作 为 高 分 子 凝 胶 剂 , 研究 高 
分 子 凝 胶 改进 狂 钻 固 溶 体 的 制备 工艺 和 Ce/Zr 比 对 
希 错 固溶体 性 能 的 影响 。 


] MICROMERITIC ASAP 2020 型 全 自动 气体 吸附 
系统 分 析 粉 体 的 比 表面 积 和 和 孔 结构 。 
2 结果 和 分 析 

2.1 tbe [SER PB 

H T 3k EL Tec] BS s [d TIS, 表 1、 表 2 列 
出 了 单 体 与 网 络 剂 不 同 配 比 、 混 合 溶 质 的 不 同 浓 度 
对 凝 胶 及 其 粉 体 粒 径 的 影响 。 从 表 1 可 以 看 出 , 当 
单 体 与 网 络 剂 比例 为 5:1 时 可 得 到 均匀 稳定 的 凝 
胶 , 且 粉 体 粒 径 最 小 (10-20 nm)。 而 比例 偏离 5:1 时 
粉 体 粒 径 增 大 , 并 伴随 着 凝 胶 呈现 不 稳定 现象 。 由 
于 在 引发 剂 的 催化 下 发 生 单 体 与 网 络 剂 的 聚合 反应 
而 形成 高 分 子 网 络 结构 , 从 而 得 到 了 凝 胶 中 。 过 多 
或 过 少 的 聚合 反应 将 影响 网 络 凝 胶 的 均匀 性 , 进而 
改变 颗粒 的 粒 径 。 因 此 , 最 佳 的 单 体 与 网 络 剂 的 比 
例 为 5:1。 

从 表 2 可 以 看 出 , 当 混 合 溶 质 的 溶 度 为 0.04 mol/L 
时 得 到 呈 淡 蓝 色 、 稳 定 的 凝 胶 , 粉 体 粒 径 为 (10-20 nm)。 
当 溶 度 二 0.04 mol/L 时 , 由 于 网 络 凝 胶 的 分 散 原 理 ， 
^r AA 28:25] 5] 2 ICT SZ P9 28s 84 VAL, 因而 粒 
径 较 小 (10~20 nm); Tfi 2578/8 70.04 mol/L 后 , 由 于 
网 络 结构 的 有 限 分 散 , 粉 体 颗粒 产生 了 轻微 的 团聚 ， 
因而 伴随 着 粉 体 粒 径 的 增 大 。 因 此 , 采用 0.04 mol/L 
的 溶 度 能 获得 较 小 粒 径 的 固溶体 。 
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表 工 单 体 与 网 络 剂 质量 比 对 凝 胶 及 平均 粒 径 的 影响 
Table 1 Effect of the mass ration of monomer and net agent on the gel and the average particle size 
Particle 
Influence Proportion Gelation . 
diameter / nm 
3:1 Extremely viscous solution 30-50 
The 4:1 viscous solution 20-30 
proportion 5:1 Uniform and stable gel 10-20 
of 
A small amount of water on the 
monomers 6:1 20-40 
surface of the gel 
and network 
agents A large amount of water on the 
7:1 40—60 
surface of the gel 
表 2 混合 溶质 的 溶 度 对 凝 胶 及 平均 粒 径 的 影响 
Table 2 effect of the solubility of mixed solute on the gel and the average particle size 
Influence Proportion Gelation Particle diameter/nm 
0.01 Transparent and stable gel 10-20 
0.02 Transparent and stable gel 10-20 
Mixed solute solubility (mol/L) 0.04 Light blue and stable gel 10-20 
0.06 Milky white and stable gel 30-40 
0.08 White and stable gel 50—60 
凝 胶 的 热处理 工艺 影响 粉 体 的 最 终 形 貌 及 性 
能 , 因而 进行 了 图 1 所 示 的 TG-DTA( 差 热 - 失 重 ) 分 
、 " 3 80 PET 
析 。 从 图 1 可 以 看 出 , DTA 曲线 有 四 个 放 热 峰 , 分 别 g 
JI 25T'C .276'C 305C RI 607C. £& & TG 曲线 在 $ 60 Z 
" r1 M LA p Be 
200C-350C 之 间 的 质量 损失 (超过 70%), 可 以 得 出 um B 
这 三 个 放 热 峰 分 别 代表 三 种 高 分 子 的 分 解 。 而 当 温 
x 20 
度 达 到 400C 后 DTA 曲线 呈 曲 线 缓慢 上 升 的 趋势， 
至 607C 有 0 ， ; ; i 


因此 , 最 佳 的 粉 体 热 处 型 


个 较 平 的 放 热 峰 , 而 TG 曲线 几乎 保持 
平缓 , 这 一 温度 对 应 于 纳米 粒子 的 进一步 晶 化 "。 


工艺 可 分 为 三 段 : 一 、 室 温 - 


200'C : 主要 以 水 分 的 蒸发 为 主 , 升温 速率 可 为 5- 


10C; —.200'C-310'C: 主要 以 三 


! 高 分 子 的 分 解 


KE, 升温 速率 为 2-5°C, 保证 高 分 子 缓慢 彻底 的 分 


解 ; 三 : 310- 
温 速率 可 升 至 5-10'C, fcil 
研究 表明 , 利用 单 体 自由 基 聚 合 
网 络 剂 有 两 个 活化 双 键 的 双 功 能 团 


800'C: 水 分 、 高 分 子 


己 经 挥发 列 尽 , 升 
E 粉 体 的 纯度 及 结晶 度 。 


反应 , 同时 利用 


子 链 迅 速 联结 构成 三 维 网 络 , 网 络 阻止 起 烧 过 程 中 


的 传 质 过 程 。 


因而 , 制备 的 固溶体 具有 粉 体 粒 径 小 、 


分 布 均匀 、 工 艺 条 件 简 单 和 合成 速度 快 。 但 是 实验 


参数 设置 的 不 正确 将 直接 影响 粉 体 的 粒 径 和 形 貌 ， 


产生 极 大 的 副作用 。 因 此 , 本 文 使 用 CHNO、 
C;Hi;N;O; 和 (NH2S2:Os 制 | 成 = 维 网 络 凝 胶 ， ) 通过 


图 1 eg E RR 


polymer-net gels 
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400 


lie 


600 
T/C 


800 1000 


固溶体 的 DTA-TG 曲线 
Fig.1 DTA- TG curve of ceria- zirconia solid solution by 


固 溶 粉 体 的 实验 参数 : 1、 单 体 与 网 络 剂 的 比例 : 5 : 1; 
2 混合 溶质 的 深度 : 0.04 mol/L; 3、 热 处 理工 艺 : 室 
温 -200'C (5- 10°C); 200C-310C (2- 5°C ); 310- 


800'C(5-10'C). 
2.2 $$ ENERE B E 


221 XRD 分 析 图 2 给 


eb 
BE 


上 了 高 分 子 凝 胶合 成 


i 8s Ds] TES FI X RAE E. LEE 2 可 以 看 出 ,用 


高 分 子 凝 胶 法 能 制备 出 热 稳定 怕 


FE 高 、 具 有 均一 结构 


的 狂 铬 固溶体 。 当 Ce/Zr 比 为 3:7~5:5 时, 参照 四 方 
相 ZrO; 图 谱 (JOCPDS 17-923), 形成 了 四 方 相 结 构 的 
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4i e p AEW; 当 Ce/Zr 比 升 至 6:4-7:3 的 范围 
图 谱 (JOCPDS 34-0394), 确定 
c Bj, 立方 相 比 四 方 


内 , 参照 立方 相 Ceo, 
为 立方 相 结构 的 化 合 物 。 研 究 对 
相 具 有 更 好 的 助 催化 活性 "", 因而 应 选择 
图 2 的 衍射 峰 形 : 
传统 方法 合成 的 纳米 材料 相 比 , 实验 中 合成 的 纳米 
EREA PER XC 3] 23617 3p IER 


Ce/Zr 比 的 


好 的 晶 粒 完整 性 。 


表 3 给 


Intensity 


图 2 A EER kE Eh t E IEE X RRT E 


固溶体 。 从 
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HM 料 而 


了 不 同 摩尔 比值 的 4 个 了 


要 衍射 峰 位 


置 以 及 各 自 品 格 常数 。 从 表 3 可 以 看 出 , Bo EA 


20/(°) 


UR SEN 


Wi, 说 明 样 品 


可 以 看 出 : 与 


HA E 


Fig.2 XRD patterns of different mole ration of ceria-zirco- 


nia solid solution 


29 卷 


^e 


体 中 Zr 含量 的 增加 谱 图 中 的 主峰 角度 逐渐 增 大 ,上 
向 着 纯 ZrO, 的 谱 图 发 展 JOCPDS 17-0923)。 其 原因 
是 , 饥 氏 固 溶 体 的 形成 是 以 Zr 取代 Ce** 进 行 的 。 
Zr* 的 半径 为 0.079 nm, Ce* 的 半径 为 0.092 nm, 随 着 
希 钳 固溶体 的 形成 错 离 子 取 代 量 不 断 增 加 , 导致 唱 
格 的 不 断 收缩 , 晶 格 常数 变 小 。 因 此 , 固溶体 随 Zr* 
增多 衍射 角逐 渐 增 大 。 

2.2.2 比 表面 积 及 孔 结构 ” 表 4 列 出 了 不 同 摩 
尔 比 对 锅 钳 固溶体 比 表面 积 及 孔 结 构 的 影响 。 比 表 
面积 是 衡量 汽车 尾气 助 催化 性 能 的 一 个 重要 指标 ， 
大 比 表 面积 对 助 催 化 活性 的 充分 发 挥 起 到 重要 的 作 
和 。 在 把 唱 粒 看 成 球形 的 情况 下 纳米 材料 的 比 表面 
积 可 使 用 公式 S。=3000/(rqg) 计 算 ( 其 中 7 球形 晶 粒 的 
半径 nm, 与 X 射 线 衍 射 峰 的 宽 化 结果 相对 应 : =D) 
2。d 为 材料 的 密度 g/cm?, 由 公式 中 MZ/VN 进行 计 
AL, M 表 示 化 学 式 单位 的 摩尔 质量 ; 2 是 晶 胞 中 包含 
的 化 学 式 单位 的 数量 ; V 为 晶 胞 体积 ; NX Avogadro 
常数 ) 忠 。 表 4 中 计算 的 比 表 面积 $4 约 为 100 mg, 
与 实际 测定 的 BET 比 表 面积 Sser 较 为 接近 。 产 生 差 
距 的 原因 是 , 计算 时 把 纳米 颗粒 看 做 孤立 的 球形 。 
而 实际 的 固 溶 粉 体 , 纳米 颗粒 间 的 聚集 以 及 粉 体 热 
处 理 过 程 中 的 孔洞 替 塌 导致 其 比 表面 积 的 下 降 。 

从 表 4 还 可 以 看 出 , I RTI ES EGIT ^E B Ee 
面积 、 孔 径 和 孔 容 是 不 一 致 的 。 锅 铬 比例 为 6:4 时 制 


表 3 XRD 图 谱 中 晶 面 衍射 角度 及 样品 晶 格 常数 


Table 3 Positions ofpeaks in XRD patterns and lattice constants 


Ratio of Lattice constants /nm 
Sample Positions of peaks in XRD patterns (°) 
Ce/Zr a C 
CZ 73 7/3 28.81 33.79 48.45 57.34 0.532 / 
CZ 64 6/4 29.16 33.49 48.70 57.50 0.531 / 
(7,55 5/5 29.32 33.79 48.90 57.73 0.525 0.530 
CZ 46 4/6 29.41 33.98 48.92 58.14 0.524 0.529 
CZ37 3/7 29.66 34.12 49.10 58.37 0.521 0.524 
3 A [RE AR EEOSE Bis ps] AS E E ARA TL 46 AT PIE S I 
Table 4 Effect of surface area and pore structure with different mole ration 
Ratio of . Mean pore size 
Sample D (nm) Sa (mg) Suc (Mg) Pore volume (cm°- g`) 
Ce/Zr (nm) 
CZ 73 7/3 8.6 100.7 113.2 7.53 0.19 
CZ 64 6/4 6.5 134.7 120.5 8.12 0.22 
CZ55 5/5 8.0 110.9 102.3 6.76 0.18 
CZ 46 4/6 9.3 97.0 83.5 5.32 0.14 
CZ37 3/7 9.1 101.7 91.7 5.74 0.15 
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备 的 固 溶 粉 体 具有 最 大 的 孔径 和 孔 容 : 8.12 nm 和 
0.22 cmz/g, 测 得 的 比 表面 积 也 具有 最 大 值 : 120.5 myg。 
NN; 吸 附 - 脱 附 数据 表明 , 与 传统 制备 方法 相 比 "用 
高 分 子 网 络 凝 胶 法 制备 的 纳米 策 钳 固 溶 粉 体 , 不 易 
产生 颗粒 间 的 聚集 , 并 容易 产生 和 孔 结构 , 起 到 造 孔 剂 
的 作用 , tt de Y Pi D RP HS EIS EG e TRE RURU 4G 
容 、 孔 径 。 

2.2.3 HIRR E328 HB TY CK ERE HMR 
F^) np s i] RS (E 2R E06: 4) £& 800°C JE Js RE] E 
(反应 气氛 : 空气 ; 时 间 : 2h)。 从 图 3a 可见, 样品 具 
有 多 孔 的 蜂窝 状 结构 。 经 高 分 子 凝 胶 后 , lids a 
离子 通过 歼 合 作用 结合 到 高 分 子 树脂 网 络 结构 内 。 
最 后 通过 起 人 诺 有 机 高 分 子 树脂 网 络 , 转化 成 氧化 物 
粉 体 。 在 粉 体 制备 过 程 中 加 入 的 高 分 子 已 进入 到 多 
孔 结 构 中 , 不 仅 促 使 制 成 的 粉 体 呈 蜂 视 状 的 网 状 多 
孔 结 构 , 而 且 极 大 地 降低 了 界面 张力 和 孔隙 的 塌陷 
程度 , 表现 出 较 大 的 孔 际 率 。 昌 然 在 蜂 久 状 结 构 的 
上 方 还 有 少量 的 块 状 物 (这 是 高 分 子 在 业 烧 后 留 下 
的 少量 或 微量 灰分 ), 但 不 影响 粉 体 的 助 催化 性 能 。 
比 表 面积 测试 显示 120.5 g/m’, 孔径 为 8.12 nm, 孔 容 
为 0.22 cmYg。 从 图 3b 可 见 堆 积 成 蜂 窒 状 结构 的 
希 钳 固溶体 纳米 颗粒 。 从 图 中 可 以 看 出 , 颗粒 大 
小 分 布 均匀 ,分散 性 良好 , 颗粒 的 形状 也 比较 规 
W, 外 形 呈 均匀 的 球形 或 近似 于 球形 , 颗粒 大 小 为 
10~20 nm 之 间 。 

表 4 中 的 数据 和 图 3 表明 : 比 表 面积 的 计算 结果 
比 测定 值 大 , 计算 出 的 晶 粒 尺寸 比 实际 的 小 。 这 可 

Ty 2 WRREECNES tay Er LIS 
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Fig.3 SEM photographs of ceria-zirconia solid solution 
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E 革 为 晶 格 内 部 存在 一 定 的 应 力 。 蝇 格 应 力 使 晶体 


中 各 区 域 的 面 间距 对 平均 值 的 偏差 有 一 个 较 宽 的 分 
布 , 导致 XRD 峰 谱 进一步 宽 化 , 因此 计算 出 的 唱 粒 
TEE AR]. 


3 结 论 
用 高 分 子 凝 胶 法 通过 三 维 聚合 网 络 可 将 反应 物 


在 分 子 或 离子 水 平 下 混合 均匀 。 该 方法 工艺 简单 ， 


易 实现 工业 化 , 有 利于 合成 具有 多 孔 性 的 氧化 物 固 


溶 体 。 用 改进 的 高 分 子 凝 胶 法 制备 饥 钳 固溶体, 最 
佳 的 实验 参数 为 : 单 体 与 网 络 剂 的 比例 : 5:1; 混合 
溶质 的 溶 度 : 0.04 mol/L; 热处理 工艺 : 室温 -200'C 
(5- 0°C ); 200C-310C (2- 5°C ) 310- 800°C (5- 
10C); 锅 铬 固溶体 具有 单一 的 立方 相 或 四 方 相 结 
构 ; 唱 格 常数 随 着 Zr 的 增多 而 减 小 ; 粒度 分 布 在 
10-20 nm; 有 具有 优异 的 比 表 面积 和 孔 结构 : 比 表 面 
积 为 83-120 mg; 孔径 达到 5.32-8.12 nm; 孔 容 高 
达 0.14-0.22 cm/g。 
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